(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAM MEN A RBE IT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Buro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
12. Dezember 2002 (12.12.2002) 




(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

PCT WO 02/099908 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : H01L 51/40 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DE02/01717 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

13. Mai 2002 (13.05.2002) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlicbungssprache: 
(30) Angaben zur Prioritat: 



Deutsch 
Deutsch 



(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): BERNDS, Adolf 
[DE/DE]; Adalbert-Stifter-Strasse 11, 91083 Baiersdorf 
. (DE). CLEMENS, Wolfgang [DE/DE]; Kornstrasse 
5, 90617 Puschendorf (DE). FIX, Walter [DE/DE]; 
Muhlstrasse 20a, 90762 Fiirth (DE). KNOBLOCH, 
Alexander, Friedrich [DE/DE]; Eschenstrasse 12, 91233 
Neukirchen (DE). ULLMANN, Andreas [DE/DE]; Kron- 
stadter Strasse 16a, 90765 Fiirth (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: SIEMENS AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; Postfach 22 16 34, 80506 Munchen 
(DE). 



101 26 859.9 



1. Juni 2001 (01.06.2001.) DE (gl) B estimmungsstaaten (national): JP, US. 



(71 ) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von 
US): SIEMENS AKT1ENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
Wittelsbacherplatz 2, 80333 Munchen (DE). 



(84) Bestimmungsstaaten (regional): europaisches Patent (AT, 
BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU; MC, 
NL, PT, SE, TR). 

[Fortsetzung aufder nachsten Seite] 



(54) Title: METHOD FOR PRODUCING CONDUCTIVE STRUCTURES BY MEANS OF A PRINTING TECHNIQUE, AND 
ACTIVE COMPONENTS PRODUCED THEREFROM FOR INTEGRATED CIRCUITS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ERZEUGUNG VON LEITFAH1GEN STRUKTUREN MITTELS DRUCKTECHNIK SO- 
WTE DARAUS HERGESTELLTE AKTTVE BAUELEMENTE FUR INTEGRIERTE SCHALTUNGEN 



00 
O 

On 
0\ 
ON 
O 

<N 
O 




7 



'^7 



© 



© 



-TK>Q- 
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Beschreibung 

Verfahren zur Erzeugung von leitfahigen Strukturen mittels 
Drucktechnik sowie daraus hergestellte aktive Bauelemente fur 
5 integrierte Schaltungen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von leit- 
fahigen Strukturen sowie daraus hergestellte aktive Bauele- 
mente, insbesondere organische Feldef f ekt-Transistoren 
■10 (OFETs), organische Leuchtdioden (OLEDs) bzw. diese umfassen- 
de integrierte Schaltungen. 

Zur Realisierung von organischen und anorganischen opto- 
elektronischen Bauelementen werden leitfahige und feinstruk- 

15 turierte Elektroden bzw. Elektrodenbahnen benotigt, die aus 
leitfahigen Materialien, wie Metallen, organischen leitenden 
Polymeren oder partikelgefiillten Polymeren hergestellt werden 
konnen. Organische Schichten lassen sich dabei photochemisch 
(vgl. C.J. Drury et al., Appl. Phys. Lett. 73 (1) (1998) 108 

20 und G.H. Gelink et al., Appl. Phys. Lett. 77 (10) (2000) 

1487) oder auf lithographischem Wege (Synth. Met 101 (1999) 
7 05) strukturieren. Ahnliche Methoden sind auch fur die 
Strukturierung von anorganischen leitfahigen Schichten mog- 
lich. 

25 

Diese Verfahren zur Strukturierung leitfahiger Schichten bzw. 
zur Erzeugung von Leiterbahnen bzw. Elektroden sind arbeits- 
technisch sehr aufwendig und damit zeit- und kostenintensiv. 
Insbesondere fur die Erzeugung von hochauf gelosten leitenden 
30 Strukturen in opto-elektronischen Bauelementen, wie OFETs, 
OLEDs und dergleichen sind diese Schritte daher zu umfang- 
reich. 

In der noch nicht verof f entlichten DE 10047171.4 der Amuelde- 
35 rin wird ein Verfahren zur Herstellung eine Elektrode 

und/oder Leiterbahn aus organischem Material durch Kontaktie- 
ren mit einer chemischen Verbindung beschrieben. 'Die organi- 
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sc hen Materialien haben den Nachteil dass si. nicht so sta- 
bll wie entsprechende anorganische Materials smd. 

5 ran anzugeben, ^ »^ ^ hoch aufgeldste 

erzeugt werden konnen. 

h H P r vorliegenden Erfindung 1st demnach ein Verfah- 
10 Gegenstand der ™ rl " 9 ^ Schi chten, das sich dadurch 

ren zur Erzeugung von Schicht , Le iter- 

al ic7Pirhnet, dass man m exner ieiu<ui y 
^enC. Elektroden betels einer Prucktechnik er.eugt. 

« Butch aina druckbare strukturierung wird das Verfahren «e- 
sentlich vereinfacht, billiget ar.d achnellar. Es fallen . 

Itlicha beispielsweise fur dla Lithography noUgen 
Scntitte, wia Aufbringen eines Photolackes, Belxchtung, Ent 
Iklung and gagahanenf alls anschlienende Kainigun, wag. 

20 Printipiell eignen sich alia Bruckvetfahten, wia Tiefdruck, 
Hochoruck, Elachdruck, Burchdruck (Siebdruck, . in etner be- 

d rs bevor.ngten Wdhtungsfot. das er«ndungs = 
vertahrans warden jedoch dia Leiterbahnen btw. 

rr^mr-Offset-Bruck srzeugt. Man spricht hier 
25 sogananntan Gravur Offset Druckve rfahrans be- 

auch vom Tampon-Btuck. Per Vorteii oie== 

stent darin, dass .an dia su etteugende Struktur P-*t**od« 
fegativ in Eor» aines Klischaas, das die Pruckpaste enthalt, 
anlegen kann. 

30 p as atfindongsge^e Verfahren eignat sich in vorteilhafter- 
U eise zur Eraeugung sowohl organischar als auch an rganxscher 
leitfahiger Strukturen bzw. heiterbahnen Oder Elektroden. 

35 Eine leitfahige organiscba Schicht ist ^^^Zsn- 
b»ispialsweise dotiartes Polyanilin, in welchar dutch Bedrn 
cken mit einen, basischan Druckmediun, dutch Beprotonterung 
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eine nichtleitende Matrix erzeugt wird. Auch kann durch Be- 
drucken von nicht-dotiertem Polyanilin mit einem sauren 
Druckmedium durch Protonierung eine leitfahige Struktur in 
einer nichtleitenden Matrix erzeugt werden. Diese Matrix kann 
5 dann entfernt werden und gegebenenf alls mit einer Halbleiter- 
schicht ausgefullt werden. Aus Griinden der Stabilitat des op- 
to-elektronischen Bauelementes, das eine gemaB der vorliegen- 
den Erfindung erzeugte leitfahige strukturierte Schicht ent- 
halt, ist es von Vorteil, diese aus einem anorganischen leit- 

10 fahigen Material, vorteilhafterweise Gold, Aluminium, Kupfer 
oder Indium- Zinn-Oxid (ITO) auszuwahlen. Hier wird auf einem 
Substrat oder einer unteren Schicht zunachst die metallische 
leitfahige Schicht, welche beispielsweise 1 bis 100 nm dick 
sein kann, beispielsweise durch Aufdampfen aufgetragen. Dann 

15 wird mittels der Gravur-Of f set-Drucktechnik eine geeignete 

Atzpaste im Negativ zu der erzeugenden Leiterbahn bzw. Elekt- 
rode aufgedruckt, wodurch die leitfahige Schicht in den be- 
druckten Bereichen unter Ausbildung der Leiterbahn bzw. 
Elektrode weggeatzt wird. Auch kann umgekehrt positiv ein 

20 Atzresist gedruckt werden, der nach dem Atzschritt wieder 
entfernt wird. 

Je nach Art der zu strukturierenden leitfahigen Schicht kann 
diese Paste basischen oder sauren Charakter besitzen. 

25 

Das erfindungsgemafle Verfahren ist in vorteilhafterweise kon- 
tinuierlich ausgestaltet, wodurch eine Massenproduktion ge- 
wahrleistet ist. 

• 30 Die Erfindung betrifft auch einen organischen Feldeffekt- 

Transistbr, bei dem Source-, Drain- und/oder Gate-Elektroden 
nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellt sind. 

Die Erfindung betrifft auch organische Leuchtdioden, bei wel- 
35 chen die leitenden Strukturen nach einem erf indungsgemaBen 
Verfahren ausgebildet sind. 
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Me ErUudung betrirft aueb organisobe Dioden, insbesondere 
Gleichrichterdioden . 

X, £ oigenden wird die Ertindung anband eines ^sftmrungsbei- 
Sieles und der aniiegenden Fig. 1 naher eriautert. 

' In sohritt A wird mittels eines Druekstempels 1 die boehvis- 
I Ite 2 von der Druekvorlage (Klisehee) 3 abgenom- 
t0 se Druokpaate 2 von de einem gegen(lber 

5 d anorganisober beiterbabnen b,«. Biektrod en is as rn 
geeigneter Weise ^ellbestandiges, sSureresrstentes Srlrkon. 
Die Druekvorlage 3 enthait die Druokpaate als Begativ , ^ 
Klisehee der 1 erzeugenden belterbahnen b>„. ™ 
Sohritt B und C wird die Druokpaate 2 mrttels des 

, 0 pel auf das .it einer leitfahigen sohicht 4 besehrehtete 
son trat 5 gbertragen. Die Druokpaate 2 haftet an d- 
Tu kstempei 1 in For- diakreter Strukturen, weicbe erne Be- 
"ung der leit.Shigen Sobiobt 4 » 

— ~ eStTb LToTrkr i^Inden 
benen Aus fuhrungs form aus einer x 

InsCiCt, wie heispielsweise einer Schicht aus Go 
Murium, Kupfer oder ITO, welche 

Brucfcpaste 2 hat .tzende Eigenschaf ten und w s « ^ 
wendungsfall Kupfer einen Gehalt an Exsen (III) ^ 

. * n mlrf einen Gehalt an Jod/Kaliumiodid, fur 
30 den Anwendungsfall Gold einen Ge HalogenwasS erstof f auf 

den Anwendungsf all ITO einen Gehalt an Halogen u _ 
und fur den Anwendungsf all Aluminium einen Gehalt an Salzsau 
re oder Natronlauge auf. 

35 Das Substrat iat prinzipiell frei wahlbar und kann so ein Si- 
" rugger Oder eine dunne Glassobiobt sain. Bevorzugt „rrd 
» "doob dbnnste, flexible Kunststol fi olien, beisprelswerse 
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aus Polyethylen, Polyterephthalat Oder Polyimid verwenden. 
Die leitfahige Schicht 4 muss auch nicht direkt auf dem Tra- 
gersubstrat 5 aufgebracht sein. Die darunter liegende Schicht 
kann auch ein teilgef ertigtes, opto-elektronisches Bauelement 
5 sein, das schon strukturierte Funktionsschichten aufweist. 

Je nach den Eigenschaften der vorwendeten Druckpaste ergeben 
sich prinzipiell zwei unterschiedliche Auf arbeitungsschritte, 
welche nachfolgend erlautert werden. 

10 

Gemaft Schritt D ist die Eigenschaft der Druckpaste die, dass 
die leitfahige anorganische Schicht 6 gemaft der Druckstruktur 
an dem klebrigen Druckmedium hangen bleibt und sich so von 
dem Substrat direkt entfernen lasst. Dieser Vorgang ist gege- 

15 benenfalls mehrmals wiederholbar, sofern sich die abgehobene 
leitfahige Schicht 6 jeweils in dem Druckmedium auflost. Zu- 
ruck bleibt die leitfahige Struktur 7, welche weiter zum Auf- 
bau beispielsweise eines OFETs oder eines sonstigen opto- 
elektronischen Bauelementes verarbeitet werden kann. Bei die- 

2 0 ser Verf ahrensweise muss der Druckstempel 1, auch Tampon ge- 
nannt, anschlieflend gereinigt werden, urn den Arbeitsschritt 
zu wiederholen. Das lasst sich iiber einen hier nicht weiter 
ausgefiihrten Zwischenschritt, in dem der Druckstempel 1 in 
ein geeignetes Losungsmittel getaucht wird, realisieren. 

25 

GemaB einer anderen Ausfiihrungsf orm bzw. mit einem anderen 
Druckmedium wird die Druckpaste 3 direkt auf die leitfahige 
Schicht 4 ubertragen (Schritt E) . Die strukturierte Druckpas- 
te 9 und die leitfahige Schicht 4 reagieren miteinander und 

30 die leitfahige Schicht 4 wird an den bedruckten Stellen vom 
Stempel 1 abgelost (Schritt F) . Reste 8, die am Stempel 1 
verbleiben, miissen abgelost werden. Urn eine zu hohe laterale 
Atzung zu verhindern, muss das Verfahren durch einen Neutra- 
lisation in einer Base, welche nicht mit der leitenden 

35 Schicht reagiert, gestoppt werden. In Schritt G ist gezeigt, 
wie nach der Neutralisation und Entfernung die Struktur in 
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der leitf*higen Schicht ausgebildet iat. Auch hier konnen 
der leittanig beschrieben folgen. 

weitere Bearbeitungsschritte wie ooen 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zu Erzeugung von leitfahigen Strukturen, 
dadurch gekennzeichnet, dass man in einer 

5 leitfahigen Schicht (4), Leiterbahnen und/oder Elektro- 

den direkt oder indirekt mittels einer Drucktechnik er- 
zeugt . 

2 . Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
10 net, dass man die Leiterbahnen und/oder Elektroden im 

Gravur-Of f set-Druck durch Auftragen einer reaktiven 
Druckpaste (3) erzeugt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dass eine organische leitfahige Schicht 

erzeugt und mittels Gravur-Of f set-Druck strukturiert 
wird. 

4 . Verfahren nach Anspruch 4 , dadurch gekennzeich- 
20 net, dass die leitfahige organische Schicht dotiertes 

Polyanilin ist, in welcher durch Bedrucken mit einem ba- 
sischen Medium durch Deprotonierung eine nichtleitende 
Matrix erzeugt wird. 

25 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass die leitfahige organische Schicht nicht- 
"" dotiertes Polyanilin ist, in welcher durch Bedrucken mit 
einem sauren Medium durch Protonierung eine nichtleiten- 
de Matrix erzeugt wird. 

30 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass eine anorganische leitfahige Schicht 
erzeugt wird. 

35 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass die anorganische leitfahige Schicht aus 
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Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
g e k e n n z e i c h n e t , das s man den Druckprozess kontx- 
nuierlich fuhrt. 

9 organischer Feldef f ekt-Transistor, bei dem die Source-, 

' Drain- und/oder Gate-Elektroden nach einem Verfahren ge- 
xaaB den Anspruchen 1 bis 8 ausgebildet sind. 

10 Organische Leuchtdiode, bei welcher die leitenden Struk- 
turen nach einem Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 
ausgebildet sind. 

Organische (Gleichrichter) Diode, bei welcher die leiten- 
den Strukturen nach einem Verfahren gemaB den Anspruchen 
1 bis 8 ausgebildet sind. 

integrierte Schaltung, umfassend wenigstens ein aktives 
Bauelement nach einem der Ansprtiche 9 bis 11. 



11. 

15 



12. 
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